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(57) Abstract 

Described are water-soluble condensation products of ccmpounds containing amino groups with cross-linldng agents, tbc condcnsaticm 
products being obtained by reacting (a) polyalkylene polyamines, polyamidoamines, polyamidoamincs to which ethylenimine has been 
grafted, polyctheramines and mixtures of these ccmpounds; (b) monoediylcnically unsaturated carboxylic acids, the salts, esters, amides 
or nitriics of monoethylcnically unsaturated carboxylic acids, chlorocaiboxylic acids and/or glyddyl compounds such as glycidic acid, 
glycidylamide or glycidic-acid esters and (c) at least bifunctional cross-linking agents with, as the cross-linldng group, a halohydrin, 
glycidyl, aziiidine or isocyanate unit or a halogen atom, to give water-soluble condensation products with a viscosity, measured in 20 % 
by wL aqueous solution at 20 °C, of at least 100 mPas. Also described arc a method of preparing die water-soluble condensation products 
by reacting the above ctrapounds of groups (a). 0>) and (c) as weU as the use of the condensation products as water-removal, flocculation 
and retention agents in the manufacture of paper. 

(57) Zusammenfiassung 

Wasseriosliche Kondensationsprodukie aus Aminogruppen enthaltenden Verbindungcn und Vemetzcm, die erhaltlich sind durch 
Umsetzung von (a) Polyalkylcnpolyaminen, Polyamidoamincn, mit E&ylenimin gepfropften Polyamidoamincn, Polyctheraminen sowie 
Mischungcn der genanntcn Verbindungcn, (b) monocthylenisch ungesattigten Caibonsauren, Salzen, Estem, Amiden odcr Nitiilen von 
monocthylenisch ungesattigten Carbonsauren, Oilorcarbonsauren und/odcr Glycidylverbindungen wic Glycidylsaure, Glycidylamid odcr 
Glycidylestem und (c) mindestens bifunktioncUcn Vcmctzem, die als funlcdoncllc Gruppc einc Halogcnhydrin-, Glycidyl-, Aziridin- oder 
Isocyanat-Hnheit oder ein Halogenatcxn aufweiscn, zu wasserloslichen Kondensation^rodukten, die in 20 gew.-% iger waBriger Losung bei 
20 **C eine Viskositat von mindestens von 100 mPas haben, Verfahren zur Herstellung der wasserloslichen Kondcnsationsprodukte durch 
Umsetzung der obengenannten Verbindungcn der Gruppen (a), (b) und (c) und Vcrwendung der Kondcnsationsprodukte als Entwasserungs-, 
Flockungs- und Retentionsmittel bei der Herstellung von P^ier. 
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Wasserlosliche Kondensationsprodukte aus Aminogruppen enthalten- 
den Verbindungen und Vernetzern^ Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasserlosliche Kondensationsprodukte aus 
Aminogruppen enthaltenden Verbindungen von mindestens bifunktio- 

10 nellen Vernetzern^ Verfahren zu ihrer Herstellung durch Umsetzung 
von Aminogruppen enthaltenden Verbindungen mit nionoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren und deren Derivaten und mindestens bi- 
f unktionellen Vernetzern zu wasserloslichen Kondensationsproduk- 
ten, und Verwendung der Kondensationsprodukte als Entwasserungs-, 

15 Flockungs- und Retentionsmittel bei der Herstellung von Papier . 

Aus der US-A-4 144 123 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
stickstof f haltigen Kondensationsprodukten bekannt^ bei dem man 
•Polyamidoamine mit Ethylenimin pfropft und die so erhaltlichen 

20 Umsetzungsprodukte mit a, 0)-Bis (chlorhydrin) ethern von Polyalky- 
lenoxyden bei Temperaturen von 20 bis 100°C reagieren lalit und die 
Reaktion bis zur Bildung hochmolekularer , gerade noch wasser- 
loslicher Harze fiihrt^ die - gemessen bei 20oc in 20 gew,-%iger 
wafiriger Losung - eine Viskositat von mehr als 300 mPas auf- 

25 weisen. Die so erhaltlichen Kondensationsprodukte warden als 

Retentions-, Flockungs- und Entwasserungsmittel bei der Papier- 
herstellung verwendet. 

Aus der US-A-4 066 494 ist die Verwendung von stickstof f haltigen 
30 Kondensationsprodukten auf Basis von Polyalkylenpolyaminen als 
Entwasserungsbeschleuniger und Retentionsmittel in der Papier- 
industrie bekannt . Die stickstof f haltigen Kondensationsprodukte 
werden durch Umsetzung von Polyalkylenpolyaminen, die 15 bis 
500 Alkylenimin-Einheiten enthalten, mit a, ca-Chlorhydrinethern 
35 von Polyethylenoxyden, die 18 bis 90 Ethylenoxyd-Einheiten 

enthalten, bei 20 bis lOO^C unter Bildung hochmolekularer , noch 
wasserloslicher Harze hergestellt. 

Aus der DE-C-2 916 356 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
40 wasserloslichen Polyetherauninen bekannt, bei dem man Di- oder 

Polyamine mit 2 bis 10 Stickstof fatomen mit Chlorhydrinethern aus 
1 Mol eines zweiwertigen Alkohols mit 2 bis 5 Kohienstof fatomen^ 
deren Ethoxylierungsprodukten, die bis zu 18 Ethylenoxyd— Einhei- 
ten enthalten. Glycerin oder Polyglycerin, das bis zu 15 Glyceri- 
45 neinheiten enthalt, und mindestens 2 bis 8 Mol Epichlorhydrin zu- 
nachst in polaren, mit Wasser mischbaren Losemitteln in Abwesen- 
heit von Wasser oder unter weitgehendem Ausschluii von Wasser bei 
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Temperaturen von 110 bis 200°C kondensiert und dann eine Alkalime- 
tall- Oder Erdalkalimetallbase in einer solchen Menge zugibt, urn 
mindestens 20 % des bei der Kondensation entstehenden Chlorwas- 
serstoffs zu neutralisieren . Im Anschlufi daran erfolgt noch eine 
5 Nachkondensation. Die Kondensationsprodukte werden als Flok- 
kungs-. Retentions- und Entwasserungsmittel bei der Herstellung 
von Papier verwendet. 



Von den oben beschriebenen Kondensationsprodukten haben sich ins- 
10 besondere die aus der US-A-4 144 123 bekannten Stoffe in der Pra- 
xis als Retentions- und Entwasserungsmittel bei der Papierher- 
stellung bewahrt, Samtliche obengenannten Kondensationsprodukte 
verlieren jedoch an Wirksamkeit , wenn sie bei der Papierherstel- 
lung im sauren pH-Bereich in Gegenwart hoherer Alaunmengen einge- 
15 setzt werden. 



Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue 
Stoffe zur Verfugung zu stellen, Eine weitere Aufgabe besteht 
darin, fur die Papierherstellung ein ProzeBhilf smittel zur Verfii- 
20 gung zu stellen^ das gegeniiber den bekannten Stoffen eine bessere 
Wirksamkeit im sauren pH-Bereich besitzt . 

Die Aufgaben werden erf indungsgemaB gelost mit wasserloslichen 
Kondensationsprodukten aus Aminogruppen enthaltenden Verbindungen 
25 und mindestens bif unktionelien Vernetzern, wobei die Kondensa- 
tionsprodukte erhaltlich sind durch Umsetzung von 

(a) Polyalkylenpolyaminen, Polyamidoaminen, mit Ethylenimin ge- 
pfropften Polyamidoaminen, Polyetheraminen sowie Mischungen 

30 der genannten Verbindungen mit 

(b) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Salzen, Estern, 
Amiden oder Nitrilen von monoethylenisch ungesattigten Car- 
bonsauren^ Chlorcarbonsauren und/oder Glycidylverbindungen 

35 der Formel 



CH2-CH-C-X (I) 

V I 

40 

in der 

X = -NH2^ -OMe, -OR 

Me= Na, K, Ammonium und 

R = Ci- bis C/i-Alkyl oder C2- bis C4-Hydroxyalkyl bedeuten 
45 und 
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(c) mindestens bif unktionellen Vernetzern, die als funktionelle 
Gruppe einer Halogenhydrin-, Glycidyl-, Aziridin- oder Iso- 
cyanat-Einheit Oder ein Halogenatom aufweisen, zu wasserlos- 
lichen Kondensationsprodukten, die in 20 gew.-%iger waBriger 
5 Losung bei 20^C eine Viskositat von mindestens 100 mPas ha- 

ben. 

Die Aufgabe wird auiierdem gelost mit einem Verfahren zur Herstel- 
lung von wasserloslichen Kondensationsprodukten der oben be- 

10 schriebenen Art, wenn man die Verbindungen (a) mit den Verbindun- 
gen (b) umsetzt und die Umsetzungsprodukte anschlieiiend mit den 
Verbindungen (c) zu wasserloslichen Kondensationsprodukten rea- 
gieren lafit, die in 20 gew.-%iger wafiriger Losung bei 20°C eine 
Viskositat von mindestens 100 mPas haben oder die Verbindungen 

15 (b) und (c) gleichzeitig mit den Verbindungen (a) umsetzt. Die 
oben beschriebenen Kondensationsprodukte werden als Entwasse- 
rungs-, Flockungs- und Retentionsmittel bei der Herstellung von 
Papier verwendet . 

20 Als Komponente (a) kommen Polyalkylenpolyamine in Betracht. Unter 
Polyalkylenpolyaminen sollen im vorliegenden Zusammenhang Verbin- 
dungen verstanden werden, die mindestens 3 Stickstof f atome ent- 
halten, z.B. Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylen- 
pentamin , Pentaethylenhexamin, Diaminopropylethylendiamin, Trisa- 

25 minopropylamin und Polyethylenimine - Die Polyethylenimine haben 
vorzugsweise eine mittlere Molmasse (Mw) von mindestens 300. Die 
mittlere Molmasse der Polyethylenimine kann bis zu 1000000 betra- 
gen. Technisch von besonderem Interesse ist der Einsatz von Poly- 
ethyleniminen mit mittleren Molmassen von 1200 bis 25000. 

30 

Weitere geeignete Verbindungen der Gruppe (a) sind Polyamiido- 
amine. Man erhalt sie beispielsweise bei der Umsetzung von Dicar- 
bonsauren mit 4 bis 10 Kohlenstof f atomen mit Polyalkylenpolyami- 
nen, die vorzugsweise 3 bis 10 basische Stickstof f atome im Mole- 

35 kill enthalten. Geeignete Dicarbonsauren sind beispielsweise Bern- 
steinsaure, Maleinsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Korksaure, Se- 
bacinsaure oder Terephthalsaure . Man kann auch Mischungen aus 
Carbonsauren einsetzen, z.B. Mischungen aus Adipinsaure und Glu- 
tarsaure Oder Maleinsaure und Adipinsaure. Bevorzugt verwendet 

40 man Adipinsaure zur Herstellung der Polyamidoamine . Geeignete Po- 
lyalkylenpolyamine, die mit den Dicarbonsauren kondensiert wer- 
den, wurden oben bereits genannt, z.B. Diethylentriamin, Triethy- 
lentetramin, Dipropylentriamin, Tripropylentetramin, Dihexamethy- 
lentriamin, Aminopropylethylendiamin und Bis-Aminopropylethylen- 

45 diamin. Die Polyalkylenpolyamine konnen auch in Form von Mischun- 
gen bei der Herstellung der Polyamidoamine eingesetzt werden. Die 
Herstellung der Polyamidoamine erfolgt vorzugsweise in Sxibstanz, 
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kann jedoch auch gegebenenf alls in inerten Losemitteln vorgenom- 
men werden. Die Kondensation der Dicarbonsauren mit den Polyalky- 
lenpolyaminen erfolgt bei hoheren Temper aturen, 2.B. in dem Be- 
reich von 120 bis 220°C. Das bei der Reaktion gebildete Wasser 
5 wird aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert . Die Kondensation 
kann gegebenenf alls auch in Gegenwart von Lactonen oder Lactamen 
von Carbonsauren mit 4 bis 8 Kohlenstof f atomen vorgenonroen wer- 
den. Pro Mol Dicarbonsaure verwendet man iiblicherweise 0,8 bis 
1,4 Mol eines Polyalkylenpolyamins . Die so erhalt lichen Polyami- 
10 doamine weisen primare und sekundare NH-Gruppen auf und sind in 
Wasser loslich, 

Als Komponente (a) kommen auBerdem mit Ethylenimin gepfropfte Po- 
lyamidoamine in Betracht . Produkte dieser Art sind dadurch her- 

15 stellbar, daB man Ethylenimin in Gegenwart von Sauren oder Lewis- 
Sauren, z.B. Schwef elsaure, Phosphorsaure oder Bortrif luoridethe- 
rat, auf die oben beschriebenen Polyamidoamine einwirken laBt. 
Unter den geschilderten Bedingungen wird Ethylenimin auf das Po- 
lyamidoamin auf gepf ropf t . Beispielsweise kann man pro basischer 

20 Stickstof f gruppierung im Polyamidoamin 1 bis 10 Ethyleniminein- 
heiten auf pf ropf en , d.h. auf 100 Gewichtsteile eines Polyamidoa- 
mins setzt man etwa 10 bis 500 Gewichtsteile Ethylenimin ein. 

Weitere geeignete Verbindungen der Gruppe (a) sind Polyethera- 
25 mine. Verbindungen dieser Art sind beispielsweise aus der ein- 
gangs genannten DE-C-2 916 35 6 bekannt. Wie dort angegeben ist, 
erhalt man Polyetheramine durch Kondensieren von Di- und Polyaxrd.- 
nen mit Chlorhydrinethern bei hoheren Temperaturen , Die Polyamine 
konnen bis zu 10 Stickstof fatome enthalten. Die Chlorhydrinether 
30 werden beispielsweise durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen 
mit 2 bis 5 Kohlenstof fat omen, den Alkoxilierungsprodukten dieser 
Alkohole mit bis zu 60 Alkylenoxideinheiten, Glycerin oder Poly- 
glycerin, das bis zu 15 Glycerineinheiten enthalt, Erythrit oder 
Pentaerythrit mit Epichlorhydrin hergestellt. Pro Mol eines der 
35 genannten Alkohole setzt man mindestens 2 bis 8 Mol Epichlorhy- 
drin ein. Die Umsetzung der Di- und Polyamine mit den Chlorhydri- 
nethern wird ublicherweise bei Temperaturen von 10 bis 200°C 
durchgef iihrt . 

40 Polyetherpolyamine werden aulierdem durch Kondensieren von Dietha- 
nolamin oder Triethanolamin nach bekannten Verfahren erhalten, 
vgl. US-A-4 404 362, US-A-4 459 220 und US-A-2.407 895. 

Die oben beschriebenen Polyalkylenpolyamine konnen partiell ami- 
45 diert sein. Produkte dieser Art werden beispielsweise durch Reak- 
tion von Polyalkylenpolyaminen mit Carbonsauren, Carbonsaure- 
estern, Carbonsaureanhydriden oder Carbonsaurehalogeniden herge- 
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stellt . Die Polyalkylenpolyamine werden f iir die nachf olgenden Re- 
aktionen vorzugsweise zu 1 bis 30, meistens nur bis zu 20 % ami- 
cLiert. Die amidierten Polyalkylenpolyamine miissen namlich noch 
freie NH-Gruppen aufweisen, damit sie mit den Verbindungen (b) 
5 und (c) ximgesetzt werden konnen. Fiir die Amidierung der Polyalky- 
lenpolyamine kann man beispielsweise Carbonsauren mit 1 bis 28 
Kohlenstof fatomen einsetzen. Geeignete Carbonsauren sind bei- 
spielsweise Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure^ Benzolsaure, 
Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Linolsaure und 
10 Behensaure. Eine Amidierung kann beispielsweise auch durch Umset- 
zung der Polyalkylenpolyamine mit Alkyldiketenen vorgenommen wer- 
den. 

Die Polyalkylenpolyamine konnen auch in teilweise quaternierter 
15 Form als Verbindung der Gruppe (a) z\am Einsatz gelangen. Geeig- 
nete Quaternierungsmittel sind beispielsweise Alkylhalogenide, 
wie Methylchlorid, Ethylchlorid, Butylchlorid, Epichlorhydrin, 
Hexylchlorid, Dimethylsulf at , Diethylsulf at und Benzylchlorid. 
Falls quaternierte Polyalkylenpolyamine als Verbindung der Gruppe 
20 (a) eingesetzt werden, betragt der Grad der Quaternierung vor- 
zugsweise 1 bis 30, iiblicherweise nur bis zu 20 %, damit noch ge- 
niigend freie NH-Gruppen fiir die Folgereaktionen zur Verfiigung 
stehen. 

25 Von den Verbindungen der Gruppe (a) verwendet man vorzugsweise 
Polyethylenimine eines mittleren Molekulargewichts von 120 0 bis 
25000, Polyamidoamine, die mit Ethylenimin gepfropft sind und bis 
maximal 20 % amidierte Polyethylenimine. 

30 Geeignete monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, die als Kom- 
ponente (b) in Betracht kommen, haben beispielsweise 3 bis 
18 Kohlenstof fatome im Molektil. Geeignete Verbindungen dieser Art 
sind beispielsweise Acylsaure, Methacrylsaure, Dimethacrylsaure, 
Ethylacrylsaure, Allylessigsaure, Vinylessigsaure, Maleinsaure, 

35 Fumarsaure, Itaconsaure, Methylenmalonsaure, Zitrakonsaure, 01- 
saure und Linolensaure . Vorzugsweise werden aus dieser Gruppe von 
Sauren Acrylsaure, Methacrylsaure und Maleinsaure eingesetzt. Die 
Salze der monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, die eben- 
falls als Verbindungen der Gruppe (b) in Betracht kommen, leiten 

40 sich von den Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ammoniiimsalzen 
der genannten Sauren ab. Praktische Bedeutung haben vor allem die 
Natriiam-, Kaliiam- und Ammoniumsalze . Die Ammoniumsalze konnen 
sich sowohl von Ammoniak als auch von Aminen oder Aminderivaten 
wie Ethanolamin, Diethanolamin und Triethanolamin ableiten. Von 

45 den Erdalkalisalzen kommen vor allem Magnesium- und Calcixomsalze 
der monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren in Betracht. 
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Die Ester der monoethylenisch ungesattigtien Carbonsauren leiten 
sich beispielsweise von einwertigen Alkoholen mit 1 bis 2 0 oder 
zweiwertigen Alkoholen mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen ab, z.B. 
Acrylsauremethylester^ Acrylsaureethylester , Acrylsaure-n-propy- 
5 lester, Acrylsaureisopropylester , Acrylsaure-n-butylester, Acryl- 
saureisobutylester, Methacrylsauremethylester ^ Methacrylsauree- 
thylester, Methacrylsaureisopropylester, Methacrylsaure-n-butyle- 
ster^ 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat , Palmitylacry- 
lat, Laurylacrylat, Diarylacrylat, Laurylmethacrylati, Palmitylme- 

10 thacrylat und Stearylmethacrylat , Dimethylmaleinat, Diethylmalei- 
nat, Isopropylmaleinat, 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylme- 
thacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat , 3-Hydroxypropylacrylat , 2-Hy- 
droxypropylmethacrylat , B-Hydroxypropylmethacrylat , Hydroxybut y- 
lacrylat, Hydroxybutylmethacrylat und Hydroxyhexylacrylat und 

15 -methacrylat . 

Geeignete Amide monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren sind 
beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid und Olsaureamid. Von den 
.Nitrilen monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren kommen insbe- 
20 sondere Acrylnitril und Methacrylnitril in Betracht . 

Geeignete Chlorcarbonsauren der Gruppe (b) sind beispielsweise 
Chloressigsaure^ 2-Chlorpropionsaure, 2-Chlorbuttersaure, Di- 
chloressigsaure und 2, 2' -Dichlorpropionsaure . 

25 

Als Verbindungen der Gruppe (b) kommen auBerdem Glycidylverbin- 
dungen in Betracht r die mit Hilfe der Formel 

CH2-CH-C-X (I) 

V I 

in der 

X = -NH2, -OMe, -OR 
35 Me= Na, Ammoniiam und 

R - Ci- bis C4-Alkyl oder C2- bis C^-Hydroxyalkyl bedeuten, 

charakterisiert werden konnen. Einzelne Verbindungen der Formel I 
sind beispielsweise Glycidylsaure, ihre Natrium-, Kalium-, Ammo- 

40 nium-. Magnesium- oder Calciumsalze, Glycidylsaureamid und Glyci- 
dylsaureester wie Glycidylsauremethylester , Glycidylsaureethyl- 
ester, Glycidylsaure-n-propylester , Glycidylsaure-n-butylester , 
Glycidylsaureisobutylester, Glycidylsaure-2-ethylhexylester, Gly- 
cidylsaure-2-hydroxypropylester und Glycidylsaure-4-hydroxybutyl- 

45 ester. Von den Verbindungen der Formel I kommen vorzugsweise Gly- 
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cidylsaure, ihre Natrium-, Kalium- oder Ammoniiunsalze oder Glyci- 
dylsaureamid in Betracht. 

Bevorzugt eingesetzte Verbindungen der Gruppe (b) sind Acryl- 
5 saure, Methacrylsaure und Maleinsaure oder auch Mischungen aus 
Acrylsaure und Maleinsaure oder Methacrylaure und Maleinsaure in 
jeweils beliebigen Verhaltnissen • 

Als Verbindungen der Gruppe (c) kommen mindestens bif unktionelle 

10 Vernetzer in Betracht, die als f unktionelle Gruppe eine Halogen- 
hydrin-, Glycidyi-, Aziridin- oder Isocyanat-Einheit oder ein Ha- 
logenatom aufweisen. Geeignete Vernetzer sind beispielsweise 
Epihalogenhydrine, insbesondere Zpichlorhydrin, sowie a,(a-Bis- 
(chlorhydrin)polyalkylenglykolether und die daraus durch Behand- 

15 lung mit Basen erhaltlichen a, co-Bis (epoxyde) von Polyalkylengly- 
kolethern. Die Chlorhydrinether werden beispielsweise dadurch 
hergestellt, daB man Polyalkylenglykole im Molverhaltnis 1 zu 
mindestens 2 bis 5 mit Epichlorhydrin umsetzt. Geeignete Polyal-- 
kylenglykole sind beispielsweise Polyethylenglykol, Polypropylen- 

20 glykol und Polybutylenglykole sowie Blockcopolymerisate von C2- 
bis C4-Alkylenoxyden. Die mittleren Molmassen (Mw) der Polyalky- 
lenglykole betragen z.B. 200 bis 6000 und liegen vorzugsweise in 
dem Bereich von 300 bis 2000 g/mol. a,oj-Bis (chlorhydrin)polyalky- 
lenglykolether dieser Art werden beispielsweise in der zum Stand 

25 der Technik angegebenen US-A-4 144 123 beschrieben. Wie darin 
ebenfalls angegeben ist, entstehen aus den Dichlorhydrinethern 
durch Behandlung mit Basen die ent sprechenden Bisglycidylether . 

AuBerdem eignen sich als Vernetzer a, co-Dichlorpolyalkylenglykole, 
30 die beispielsweise als Vernetzer aus der EP-B-0 025 515 bekannt 
sind. Sie sind dadurch erhaltlich, daB man zwei- bis vierwertige 
Alkohole, vorzugsweise alkoxylierte zwei- bis vierwertige Alko- 
hole entweder 

35 1. mit Thionylchlorid unter HCl-Abspaltung und nachf olgender ka- 
talytischer Zersetzung der chlorsulf onierten Verbindungen un- 
ter Schwef eldioxidabspaltung umsetzt oder 

2. mit Phosgen unter HCl-Abspaltung in die ent sprechenden Bis- 
40 chlorkohlensaureester iiberfiihrt und daraus anschlieBend durch 

katalytische Zersetzung unter Kohlendioxidabspaltung 
a^(o-Dichlorether erhalt. 



45 
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Als Alkoholkomponente werden vorzugsweise ethoxylierte und/oder 
propoxylierte Glykole eingesetzt, die mit 1 bis 100, insbesondere 
4 bis 40 Mol Ethylenoxid pro Mol Glykol zur Reaktion gebracht 
werden. 

5 

Andere geeignete Vernetzer sind a,(o- oder vicinale Dichloralkane, 
beispielsweise 1, 2-Dichlorethan, 1, 2-Dichlorpropan, 1,3-Dichlor- 
propan, 1, 4-Dichlorbutan und 1, 6-Dichlorhexan. Beispiele fur wei- 
tere Vernetzer sind die Umsetzungsprodukte von mindestens drei- 

10 wertigen Alkoholen mit Epichlorhydrin zu Reaktionsprodukten, die 
mindestens zwei Chlorhydrin-Einheiten aufweisen, z.B. verwendet 
man als mehrwertige Alkohole Glycerin, ethoxilierte oder propoxi- 
lierte Glycerine, Polyglycerine mit 2 bis 15 Glycerin-Einheiten 
im Molekiil sowie gegebenenf alls ethoxilierte und/oder propoxi- 

15 lierte Polyglycerine. Vernetzer dieser Art sind beispielsweise 
aus der oben angegebenen DE-C-2 916 356 bekannt. AuBerdem eignen 
sich Vernetzer, die blockierte Isocyanat-Gruppen enthalten, z.B. 
Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert mit 2, 2, 3, 6-Tetra- 
methylpiperidinon-4 . Solche Vernetzer sind bekannt, vgl. bei- 

20 spielsweise DE-A-4 028 2 85, sowie Aziridin-Einheiten enthaltende 
Vernetzer auf Basis von Polyethern oder substituierten Kohlenwas- 
serstoffen, z.B. 1, 6-Bis-N-aziridinohexan, vgl. US-A-3 977 923. 
Es ist selbstverstandlich auch moglich, Mischungen aus zwei oder 
mehreren Vernetzern zur Molekulargewichtserhohung zu verwenden. 

25 

Die wasserloslichen Kondensationsprodukte sind dadurch erhalt- 
lich, daB man die Verbindungen der Gruppe (a) mit den Verbindun- 
gen der Gruppen (b) und (c) iimsetzt. Diese Umsetzung kann in der 
Weise durchgefiihrt werden, daB man zunachst die Verbindungen der 

30 Gruppen (a) und (b) zur Reaktion bringt und erst danach die Ver- 
bindungen der Gruppe (c) zusetzt. Man kann jedoch auch die Ver- 
bindungen (b) und (c) gleichzeitig mit den Verbindungen (a) urn- 
set zen. Bei der zweistufigen und bei der einstufigen Reaktions- 
fiihrung arbeitet man in der Regel - damit die Reaktionen ausrei- 

35 chend schnell ablaufen - bei hoheren Temperaturen, z.B. in dem 
Temperaturbereich von 10 bis 200^0, vorzugsweise 30 bis 90oc. Bei 
der Umsetzung entstehen wasserlosliche Kondensationsprodukte, die 
in 20 gew.-%iger waBriger Losung bei 20^C eine Viskositat von min- 
destens 100 mPas haben. Die Viskositat der erf indungsgemaBen Kon- 

40 densationsprodukte kann bis zu 100 Pas betragen und liegt vor- 
zugsweise in dem Bereich von 200 bis 2000 mPas (gemessen in 
20 gew.-%iger waBriger Losung bei 20°C) . 

Die Komponenten (a), (b) und (c) konnen in beliebigen Verhaltnis- 
45 sen eingesetzt werden. Urn jedoch direkt anwendbare wasserlosliche 
Kondensationsprodukte zu erhalten, setzt man die Verbindungen (a) 
und (b) in einem solchen Verhaltnis ein, daB in dem Umsetzungs- 
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produkt aus (a) und (b) noch 20 bis 99, vorzugsweise 30 bis 85 % 
der primaren und sekundaren Aminogruppen von (a) unverandert 
bleiben. Die Verbindungen <c) werden, bezogen auf die Verbindun- 
gen (a) vorzugsweise in einem Verhaltnis von 1:0^001 bis 1:10, 
5 insbesondere 1:0,05 bis 1:2 eingesetzt. 

Bei dem Verfahren zur Herstellung der wasserloslichen Kondensa- 
tionsprodukte setzt man gemaB einer Ausf iihrungsf orm die Verbin- 
dungen der Gruppe (a) mit den Verbindungen der Gruppe (b) um und 

10 laBt die Umsetzungsprodukte anschlieBend mit den Verbindungen (c) 
zu wasserloslichen Kondensationsprodukten abreagieren, die in 
20 gew,-%iger waiiriger Losung bei 20°C eine Viskositat von minde- 
stens 100 mPas haben. Die Verbindungen (b) und (c) konnen jedoch 
auch gleichzeitig mit den Verbindungen der Gruppe (a) xamgesetzt 

15 werden. Diejenigen Verbindungen der Gruppe (b) , die eine mono- 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten^ reagieren bei 
beiden Verf ahrensvarianten mit den Verbindungen der Gruppe (a) 
nach Art einer Michael-Addition, wahrend Chlorcarbonsauren und 
die obengenannten Glycidylverbindungen der Formel I iiber die 

20 Chlorgruppe oder die Epoxidgruppe mit den primaren oder sekunda- 
ren Aminogruppen der Verbindungen der Gruppe (a) reagieren. 

Die oben beschriebenen wasserloslichen Kondensationsprodukte wer- 
den als Entwasserungs-, Flockungs- und Retentionsmittel bei der 

25 Herstellung von Papier eingesetzt. Sie werden dabei dem Papier- 
stoff in einer Menge von 0,01 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 
1 Gew.-% zugesetztr jeweils bezogen auf die Feststoffe, Die er- 
findungsgemaBen Kondensationsprodukte haben gegeniiber den bekann- 
ten, ahnlich aufgebauten Kondensationsprodukten, z.B. solchen, 

30 die durch Kondensieren von (a) und (c) erhaltlich sind, den Vor- 
teil, daB sie bei der Papierherstellung im sauren pH-Bereich auch 
bei Einsatz hoherer Alaunmengen, z.B. von mindestens 3 Gew.-% 
Alaun, sehr wirksam sind. 

35 Die erfindungsgemaBen Kondensationsprodukte konnen zur Herstel- 
lung samtlicher Papier-, Pappe- und Kartonqualitaten eingesetzt 
werden, z.B. Papiere fiir den Zeitungsdruck (Hochdruck/Of f set- 
Druck) , sogenannte mittelfeine Schreib- und Druckpapiere, Natur- 
tiefdruckpapiere und auch leichtgewichtige Streichrohpapiere . Zur 

40 Herstellung solcher Papiere verwendet man als Hauptrohstof f kompo- 
nente Holzschliff, thermomechanischen Stoff (TMP), chemo-thermo- 
mechanischen Stoff (CTMP) , Druckschliff (PGW) , sowie Sulfit- und 
Sulf atzellstof f , die jeweils kurz- bzw. langfaserig sein konnen. 
Als Rohstoffe fiir die Herstellung der Pulpe kommt auch Zellstoff 

45 und Holzstoff in Betracht, der in den sogenannten integrierten 
Fabriken in mehr oder weniger feuchter Form direkt ohne vorherige 
Eindickung bzw. Trocknung weiter zu Papier verarbeitet wird und 
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aufgrundder nicht vollstandig entfernten Verunreinigungen vom 
Aufschluli her noch Stoffe enthalt, die den iiblichen Papierher- 
stellprozeB stark storen. Nach dem erf indungsgemaJien Verfahren 
konnen sowohl fullstof f-f reie als auch f iillstof f-haltige Papiere 
5 hergestellt werden. Der Fullstof fgehalt im Papier kann bis maxi- 
mal 30 Gew.-% betragen und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 
5 bis 25 Gew.-% Fullstof f. Geeignete Fullstof fe sind beispiels- 
weise Clay, Kaolin, Kreide, Talkum, Titandioxid, Calciumsulf at , 
Bariumsulfat, Aluminiumoxid, SatinweiB oder Mischungen der ge- 
10 nannten Fullstof fe. Sofern Fullstof fe enthaltende Papiere her- 
gestellt werden, stellt man zunachst eine wafirige Anschlammung 
von Faserstoff und Fullstof f her. 

Die Prozentangaben in den Beispielen sind Gew.-%. Die Viskosi- 
15 taten wurden in wSJiriger Losung in einem Brookf ield-Viskosimeter 
bei einer Konzentration von 20 Gew.-% und einer Temperatur von 
20°C gemessen, sofern nichts anderes angegeben ist. 



Beispiel 1 



20 



Nach der in der US-A-4 144 123 angegebenen Vorschrift wird durch 
Kondensieren von Adipinsaure mit einem Gemisch aus Ethylenpropy- 
lentriamin und Ethylendipropylentetraamin ein Polyamidoamin her- 
gestellt und anschliefiend mit Ethylenimin gepf ropf t . Das Polyami- 
25 doamin enthalt pro basischer Stickstof f gruppierung 3 Ethylenimin- 
einheiten auf gepf ropf t . 

In einem 2 1 fassenden Kolben, der mit Riihrer und einer Vorrich- 
tung fiir das Arbeiten unter Stickstof fatmosphare ausgestattet 
30 ist, werden 990 g einer 37,5 %igen waiirigen Losung des oben be- 
schriebenen Polyamidoamins vorgelegt und mit 53 g Acrylsaure ver- 
setzt. Das Reaktionsgemisch wird geriihrt und 3 Stunden unter Riih- 
ren bei einer Teirperatur von 80°C gehalten. Danach entnimmt man 
dem Kolben 451 g des Additionsproduktes des mit Ethylenimin ge- 

35 pf ropf ten Polyamidoamins an Acrylsaure, gibt 300 g Wasser zu und 
legt die waBrige Losung des Additionsproduktes in einem 1 1 fas- 
senden Kolben vor, erhitzt den Kolbeninhalt auf eine Temperatur 
von 70OC und fiigt unter Ruhren 82,7 ml einer 21,7 %igen waiirigen 
Losung des a, co-Bischlorhydrinethers eines Polyethylenoxids der 

40 Molmasse 400 zu und riihrt das Reaktionsgemisch 3 Stunden bei 

einer Temperatur von 70oc. Das Reaktionsgemisch wird dabei soweit 
vernetzt, bis es eine Viskositat von 830 mPas <gemessen an Proben 
bei 20°C und einer Konzentration von 20 Gew..-%) hat. 
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Beispiel- 2 

In einem 4 1 fassenden Kolben, der mit Riihrer, Riickf luBkiihler und 
einer Vorrichtung fiir das Arbeiten unter einer Stickstof f atmosp- 
5 hare ausgestattet ist, werden 1098 g Polyethylenimin einer mitt- 
leren Molrtiasse (Mw) von 20 000 vorgelegt und mit 921 g Wasser ver- 
diinnt. Man fiigt dann 2 63 g Acrylsaure zu und erhitzt das Reakti- 
onsgemisch 3 Stunden auf eine Teinperatur von 80°C. 

10 351,8 g des oben beschriebenen Michael-Additionsprodukts von Po- 
lyethylenimin an Acrylsaure werden in einem mit einem Rxihrer, 
RuckfluBkiihler und Vorrichtung fiir das Arbeiten unter Stickstoff 
ausgestatteten Kolben vorgelegt, mit 448 g Wasser verdiinnt und 
auf eine Temperatur von 70°C erwarmt • Sobald diese Temperatur er- 

15 reicht ist, fiigt man innerhalb von 120 Minuten 29,3 ml einer 

21,7 %igen waBrigen Losung des Bischlorhydrinethers eines Polyal- 
kylenglykols einer mittleren Molmasse von 400 zu und ruhrt das 
Reaktionsgemisch noch 3 Stunden bei einer Temperatur von 70^0 . Dem 
-Reaktionsgemisch werden Proben entnommen, um den Fortschritt der 

20 Reaktion zu kontrollieren . Sobald das Reaktionsgemisch eine Vis- 
kositat von 1700 mPas (bestimmt bei 20°C in 20 gew.-%iger waBriger 
Losung) hat, wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abge- 
kiihlt und es kann direkt als Retentions- und Entwasserungsmittel 
bei der Papierherstellung eingesetzt werden. 

25 

Beispiel 3 

Nach der in Beispiel 2 angegebenen Vorschrift setzt man 762 g ei- 
ner 4 8,2 %igen waBrigen Losung eines Polyethylenimins mit einer 

30 mittleren Molmasse von 2000 g pro Mol mit 205 g Acrylsaure bei 
einer Temperatur von eO^C vm und gibt anschlieiiend 914 g einer 
21,7 %igen waBrigen Losung des Bischlorhydrinethers von Polyethy- 
lenglykol einer mittleren Molmasse von 400 zu. Man erhalt eine 
waBrige Losung mit einem Feststof f gehalt von 22,7 % und einer 

35 Viskositat von 570 mPas (bestimmt in 20 %iger waBriger Losung bei 
20OC) . 

Beispiel 4 

40 Wie in Beispiel 2 angegeben, setzt man 871 g einer 48,2 %igen 

waBrigen Losung eines Polyethylenimins der mittleren Molmasse von 
2000 g pro Mol mit 120 g Acrylsaure bei einer Temperatur von 80°C 
um und vernetzt anschlieBend das Michael-Additionsprodukt von Po- 
lyethylenimin an Acrylsaure durch Zugabe von 1034 g einer 

45 21,7 %igen waBrigen Losung des Bischlorhydrinethers eines Polyal- 
kylenglykols der mittleren Molmasse 1500 g pro Mol. Man erhalt 
eine 23,7 %ige waBrige Losung eines Kondensationsprodukts, das in 
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20 %iger ■ waBriger Losung bei 20^C eine Viskositat von 970 mPas 
hat, 

Beispiel 5 

5 

433 g des im Beispiel 2 beschriebenen Michael-Additonsproduktes 
von Polyethylenimin an Acrylsaure werden mit 725 g Wasser ver- 
diinnt und durch Zugabe von 115 ml einer 21^6 %igen waBrigen Lo- 
sung eines a, (O-Bischlorhydrinethers von Polyethylenglykol einer 

10 mittleren Molmasse von 400 bei einer Temperatur von 70°C soweit 
vernetzt, dali die Viskositat des Reaktionsgemisches^ gemessen in 
20 gew.-%iger waBriger Losung bei 20^Cr 1000 mPas betragt- Um eine 
weitere Vernetzung des Kondensationsproduktes zu stoppen, setzt 
man 0,5 ml einer 50 %igen waBrigen Losung von Hydroxylammonium- 

15 sulfat und 2 ml einer 50 %igen waBrigen Losung von Natriumbisul- 
fid 2U. Der pH-Wert des Kondensationsproduktes wird anschlieBend 
auf 8 eingestellt. 

Beispiel 6 

20 

Nach der im Beispiel 2 angegebenen Vorschrift stellt man ein 
Michael-Additionsprodukt aus Acrylsaure und einem Polyethylenimin 
der mittleren Molmasse von 2000 im Gewichtsverhaltnis 1:7 her. 
351 g des Additionsprodukts und 448 g Wasser werden anschlieBend 
25 durch Zugabe von 331,7 ml einer 21 %igen waBrigen Losung eines 
Bischlorhydrinethers eines Polyethylenglykols der mittleren Mol- 
masse 400 vernetzt. Die Kondensationsreaktion wird soweit ge- 
fuhrt, bis eine 20 %ige waBrige Losung des Kondensationsprodukts 
bei 20^0 eine Viskositat von 640 mPas hat. 

30 

Kondensationsprodukt A 

2um Vergleich mit dem Stand der Technik wird ein handelsiibliches 
Kondensationsprodukt, das nach Beispiel 3 der US-A-4 144 123 er- 
haltlich ist, getestet. Hierbei handelt es sich um ein mit Ethy- 
35 lenimin gepfropftes Polyamidoamin aus Adipinsaure und Diethylen- 
triamin, das mit Polyethylenglykoldichlorhydrinether vernetzt 
ist . 

Anwendungstechnische Priifungen 

40 Bestimmung der Entwasserungszeit : 1 1 der zu priifenden Papier- 
stoff suspension wird jeweils in einem Schopper-Riegler-Testgerat 
entwassert. Die Zeit, die fur verschiedene Auslauf volumina ermit- 
telt wird, wird als Kriterium fiir die Entwasserungsgeschwindig- 
keit der jeweils untersuchten Stoff suspension gewertet. Die Ent- 

45 wasserungszeiten wurden nach einem Durchlauf von 700 ml Wasser 
ermittelt . 
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Optische • Dur chlassigkeit des Siebwassers 

Sie wird mit Hilfe eines Photometers bestimmt und ist ein MaB fiir 
die Retention von Fein- und Fiillstoffen. Sie wird in Prozent an- 
gegeben. Je hoher der Wert fur die optische Durchlassigkeit ist, 
5 desto besser ist die Retention. 

Beispiele 7 bis 14 und Vergleichsbeispiele 1 bis 4 

Aus 67 Teilen TMP-Stoff und 33 Teilen unbedrucktem Zeitungsdruck- 
10 papier wurde eine Pulpe mit einer Stoffdichte von 2 g pro Liter 
hergestellt. Der pH-Wert der Pulpe wurde unter Zugabe von Schwe- 
felsaure auf 4,8 eingestellt. Diese Pulpe wurde in mehrere Por- 
tionen geteilt/ die mit den in der Tabelle angegebenen Mengen an 
Alaun versetzt wurden. Der pH-Wert samtlicher Proben betrug 4^8 
15 und wurde entweder durch Zugabe von Schwef elsaure bzw. Natron- 
lauge korrigiert. Zu den Proben wurden dann die in der Tabelle 
angegebenen Kondensationsprodukte gemaJi den Beispielen bzw. das 
Kondensationsprodukt A zugesetzt und die Entwasserungszeit und 
optische Durchlassigkeit des Siebwassers bestimmt • Die dabei er- 
20 haltenen Ergebnisse sind in der Tabelle angegeben. Die Kondensa- 
tionsprodukte wurden in alien Fallen in einer Menge von 0,02 
bezogen auf die Feststoffe der Pulpe zugesetzt. 

25 
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Patent anspriiche 

.1. Wasserlosliche Kondensationsprodukte aus Arriinogruppen enthal- 
5 tenden Verbindungen und mindestens bif unktionellen Vernet- 

zern^ dadurch gekennzeichnet , daB sie erhaltlich sind durch 
Umsetzung von 

(a) Polyalkylehpolyaminen, Polyainidoaminen, mit Ethylenimin 
10 gepfropften Polyamidoaminen^ Polyetheraminen sowie Mi- 

schungen der genannten Verbindungen mit 

(b) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Salzen, 
Estern, Amiden Oder Nitrilen von monoethylenisch ungesat- 

15 tigten Carbonsauren, Chlorcarbonsauren und/oder Glycidyl- 

verbindungen der Formel 



CH2-CH-C-X (I) 

V I 

in der 

X = -NH2r -OMe, -OR 
Me= H, Na, K, Ammonium und 

R = Ci- bis C4-Alkyl Oder C2- bis C4-Hydroxyalkyl 
bedeuten, 
und 

(c) mindestens bif unktionellen Vernetzern, die als funktio- 
nelle Gruppe eine Halogenhydrin-, Glycidyl-, Aziridin- 
oder Isocyanat-Einheit oder ein Halogenatom aufweisen, 

zu wasserloslichen Kondensationsprodukten, die in 
20 gew.-%iger wafiriger Losung bei 20^C eine Viskositat von 
mindestens 100 mPas haben. 

2, Wasserlosliche Kondensationsprodukte nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Verbindungen (a) und (b) in einem 
solchen Verhaltnis einsetzt, daB in dem Umsetzungsprodukt aus 
40 (a) und (b) noch 20 bis 99 % der primaren und sekundaren Ami- 

nogruppen von (a) unverandert bleiben und dafi man die Verbin- 
dungen (c) im Gewichtsverhaltnis (a) : (c) von 1 : 0,001 bis 
1 : 10 einsetzt. 

45 3. Verfahren zur Herstellung der wasserloslichen Kondensations- 
produkte nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
man die Verbindungen (a) mit den Verbindungen (b) umsetzt und 
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die Umsetzungsprodukte anschlieBend mit den Verbindungen (c) 
zu wasserloslichen Kondensationsprodukten reagieren laBt, die 
in 20 gew.-%iger wafiriger Losung bei 20^0 eine Viskositat von 
mindestens 100 mPas haben. 

5 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , dali man 

die Verbindungen (b) und (c) gleichzeitig mit den Verbindun- 
gen (a) iimsetzt, 

10 5. Verwendung der Kondensationsprodukte nach Anspruch 1 oder 2 
als Entwasserungs-r Flockungs- und Retentionsmittel bei der 
Herstellung von Papier. 
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